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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymeren als Promoter fur die Masseleimung von Papier 
mit Alkyldiketenen. 

[0002] Wafirige Alkyldiketendispersionen, die mit kationischer Starke Oder mit anionischen Emulgatoren sta- 
bilisiert sind, sind handelsubliche Masseleimungsmittel fur Papier. Die voile Leimungswirkung der mit Alkyldi- 
ketendispersionen geleimten Papiere entwickelt sich erst bei der Lagerung dergeleimten Papiere. Solche Pa- 
piere konnen daher nicht unmittelbar im Anschlufi an die Papierherstellung weiterverarbeitet, z.B. mit Streich- 
farben veredelt, oder bedruckt werden. Sie mussen vielmehr mindestens 24 Stunden gelagert werden, bis sich 
eine ausreichende Leimungswirkung ausbildet. 

[0003] Aus der US-A-4, 31 7,756 ist eine Leimungsmittelmischung bekannt, die ein hydrophobes, gegenuber 
Cellulose reaktives Leimungsmittel wie Alkylketendimere, und ein kationisches Polymer wie beispielsweise ein 
Kondensationsprodukt aus Epichlorhydrin und Bisaminopropylpiperazin enthalten. Die kationischen Polyme- 
ren erhohen die Geschwindigkeit der Ausbildung der Leimung, d.h. sie wirken als Promoter. 
[0004] Eine schnellere Ausbildung des Leimungseffektes von waRrigen Alkyldiketendispersionen wird gemali 
der US-A-4, 784,727 mit Hilfe von Terpolymeren erreicht, die Styrol, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat und 
Acrylnitril einpolymerisiert enthalten. 

[0005] Aus der WO-A-98/33979 ist eine wafirige Dispersion eines Reaktivleimungsmittels fur Cellulose be- 
kannt, die eine kationische organische Verbindung mit einer Molmasse von weniger als 10000 und einen ani- 
onischen Stabilisator enthalt. 

[0006] Aus der WO-A-00/23651 sind wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmitteldispersionen bekannt, 
die durch Dispergieren eines Reaktivleimungsmittels wie Alkyldiketen oder Alkenylbernsteinsaureanhydrids in 
Gegenwart eines anionischen Dispergiermittels in Wasser erhaltlich sind. Als Dispergiermittel werden bei- 
spielsweise Kondensationsprodukte aus Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd oder Kondensationsproduk- 
te aus Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd oder amphiphile Co poly me ri sate aus hydrophoben mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren und hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe verwendet. 
Die Dispergiermittel konnen in Form der freien Sauren, der Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und/oder der Ammo- 
niumsalze vorliegen. Die Leimungsmitteldispersionen werden dem Papierstoff zugesetzt, wobei man gegebe- 
nenfalls die ublicherweise bei der Papierherstellung eingesetzten Entwasserungs-, Flockungs- und Retenti- 
onsmittel sowie Fixiermittel mitverwenden kann. Die voile Leimung des Papiers tritt auch bei Verwendung von 
anionischen Alkyldiketendispersionen nicht sofort ein, sondern ebenfails - wie bei der Leimung von Papier mit 
kationisch dispergierten Alkyldiketendispersionen - erst nach langerer Lagerung des geleimten Papiers. 
[0007] Gegenstand der EP-A-O 438 707 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier; Pappe und Karton aus 
einem Storstoffe enthaltenden Papierstoff, wobei man als Fixiermittel fur Storstoffe hydrolysierte Homo- und 
Copolymerisate des N-Viny!formamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60% verwendet. Diese Poly- 
meren werden vorzugsweise in Kombination mit einem kationischen Retentionsmittel eingesetzt. 
[0008] Aus der WO-A-97/05330 ist die Verwendung von synthetischen kationischen Polymeren wie Polyvinyl- 
aminen und Polyvinylaminhydrochloriden, als Promoter ftir die Masseleimung von Papier mit Alkenylbernstein- 
saureanhydriden bekannt. 

[0009] Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere Promotoren fur die Masseleimung von 
Papier mit Alkyldiketenen zur Verfugung zu stellen. 

[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemali gelost mit der Verwendung von Vinylamineinheiten enthaltenden 
Polymeren mit einem K-Wert (bestimmt in 5%iger waflriger Kochsalzlosung bei 25°C, einem pH-Wert von 7 
und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) von 30 bis 150 als Promoter fur die Masseleimung von Pa- 
pier mit Alkyldiketenen. 

[0011] Als Cellulosefasern fur die Herstellung von Papier, Pappe und Karton kommen samtliche dafur gangi- 
gen Typen in Betracht, z.B. Cellulosefasern aus Holzstoff und alien Einjahrespflanzen gewonnen Fasern in Be- 
tracht. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemothermome- 
chanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Ha I bze 1 1 stoff, Hochausbeutezellstoff und Refiner Mechanical Pulp 
(RMP) sowie Altpapier. Aufierdem eigenen sich Zellstoffe, die in gebleichter oder in ungebleichter Form ver- 
wendet werden konnen. Beispiele hierfur sind Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoffe. Vorzugsweise verwendet 
man ungebleichte Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werden. Die genannten Fa- 
serstoffe konnen allein oder in Mischung verwendet werden. 

[0012] Als Leimungsmittel zur Herstellung der waftrigen Alkyldiketendispersionen kommen beispielsweise 
Fettalkyldiketene in Betracht, die aus langkettigen gesattigten oder ethylenisch ungesattigten Carbonsaure- 
chloriden durch Abspaltung von Chlorwasserstoff mit tertiaren Aminen erhaltlich sind. Die Alkyldiketene ent- 
halten vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome in der Alkylgruppe. Geeignete Alkyldiketene sind beispielsweise Te- 
tradecyldiketen, Palmitytdiketen, Oleyldiketen, Stearyldiketen und Behenyldiketen. AuGerdem eigenen sich Al- 
kyldiketene mit unterschiedlichen Alkylgruppen wie Stearylpalmityldiketen, Behenylstearyldiketen, Behenylo- 
leyldiketen oder Palmitylbehenyldiketen. Verzugsweise verwendet man Stearyldiketen, Palmityldiketen, Behe- 
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nyldiketen oder Mischungen aus Behenyldiketen und Stearyldiketen. 

[0013] Die Fettalkyldiketene werden zu wafkigen Dispersionen verarbeitet, indem man sie zunachst schmilzt 
und die Schmelze unter Einwirkung von Scherkraften z.B. mit Hilfe eines Ultraturrax-Ge rates, in Wasser in Ge- 
genwart von kationischer Starke als Stabilisator dispergiert. Als Stabilisator konnen auch anionische Verbin- 
dungen eingesetzt werden. Verfahren zur Herstellung anionisch eingestellter wafiriger Dispersionen von Alkyl- 
diketenen sind z.B. aus der WO-A-00/23651 bekannt, vgl. Seiten 2 bis 12. Zur Herstellung von Leimungsmit- 
tel-Dispersionen werden die Alkyldiketene ublicherweise auf eine Temperatur oberhalb ihres Schmelzpunkts 
erhitzt und in geschmolzener Form in Wasser unter Einwirkung von Scherkraften emulgiert. Hierfur benutzt 
man z.B. Homogenisatoren. Urn die dispergierten Leimungsmittel in der wafirigen Phase zu stabilisieren, ver- 
wendet man entweder eine kationische Starke oder mindestens ein anion isches Dispergiermittel aus der Grup- 
pe der Kondensationsprodukte aus 

(a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd, 

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff sowie 

(d) Phenol, Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff. 

[0014] Die anionischen Dispergiermittel konnen sowohl in Form derfreien Sauren, der Alkalimetall-, Erdalka- 
Hmetall- und/oder der Ammoniumsalze vorliegen. Die Ammoniumsalze konnen sich sowohl von Ammoniak als 
auch von primaren, sekundaren und tertiaren Aminen ableiten, z.B. eignen sich die Ammoniumsalze von Di- 
methylamin, Trimethylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethanolamin, Diethanolamin und 
Triethanolamin. Die oben beschrlebenen Kondensationsprodukte sind bekannt und im Handel erhaltlich. Sie 
werden durch Kondensieren der genannten Bestandteile hergestellt, wobei man anstelle der freien Sauren 
auch die entsprechenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze einsetzen kann. Als Katalysator 
bei der Kondensation eignen sich beispielsweise Sauren wie Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure und Phos- 
phorsaure. Naphthalinsulfonsaure oder deren Alkalimetallsalze werden mit Formaldehyd vorzugsweise im 
Molverhaltnis T : 0,1 bis 1 : 2 und meistens im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 1 kondensiert. Das Molverhaltnis fur 
die Herstellung von Kondensaten aus Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd liegt ebenfalls in dem oben 
angegebenen Bereich, wobei man beliebige Mischungen von Phenol und Phenolsulfonsaure anstelle von 
Naphthalinsulfonsaure bei der Kondensation mit Formaldehyd einsetzt. Anstelle von Phenolsulfonsaure kann 
man auch die Alkalimetall- und Ammoniumsalze der Phenolsulfonsaure verwenden. Die Kondensation der 
oben angegebenen Ausgangsstoffe kann gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von Harnstoff durchgefuhrt 
werden. Beispielsweise verwendet man, bezogen auf Naphthalinsulfonsaure oder auf die Mischung von Phe- 
nol und Phenolsulfonsaure 0,1 bis 5 Mol Harnstoff pro Mol Naphthalinsulfonsaure beziehungsweise pro Mol 
der Mischung aus Phenol und Phenolsulfonsaure. 

[0015] Die Kondensationsprodukte haben beispielsweise Molmassen in dem Bereich von 800 bis 100 000, 
vorzugsweise 1 000 bis 30 000 und insbesondere von 4 000 bis 25 000. Vorzugsweise setzt man als anioni- 
sche Dispergiermittel Salze ein, die man beispielsweise durch Neutralisieren der Kondensationsprodukte mit 
Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Ammoniak erhalt. Der pH-Wert der Salze liegt bei- 
spielsweise in dem Bereich von 7 bis 10. 

[0016] Als anionische Dispergiermittel eignen sich aufcerdem amphiphile Copolymerisate aus 

(i) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(ii) hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe wie monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, monoethylenisch ungesattigten Phosphonsauren oder deren 
Mischungen. 

[0017] Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

(a) sind beispielsweise Olefine mit 2 bis 150 C-Atomen, Styrol, a-Methylstyrol, Ethylstyrol, 4-Methylstyrol, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- bis C 5 -Carbonsauren und einwer- 
tigen Alkoholen, Amide der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit C r bis C 24 -Alkylaminen, Vinylester von ge- 
sattigten Monocarbonsauren mit 2 bis 24 C-Atomen, Diester der Maleinsaure oder Fumarsaure mit einwer- 
tigen C r bis C 24 -Alkoholen, Vinylether von Alkoholen mit 3 bis 24 C-Atomen oder Mischungen der genann- 
ten Verbindungen. 

[0018] Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere (b) z.B. C 3 - bis C 10 - monoethyle- 
nisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Anhydride, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsul- 
fonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Salze der genannten Monomeren oder deren Mischungen 
als hydrophile Monomere mit einer anionischen Gruppe einpolymerisiert. Besonders bevorzugt sind wafirige 
Leimungsmittel-Dispersionen, die als anionisches Dispergiermittel amphiphile Copolymerisate aus 

(a) a-Olefinen mit 4 bis 12 C-Atomen, Styrol oder deren Mischungen als hydrophobe Monomere und 

(b) Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Halbester aus Maleinsaure und Alkoholen mit 1 bis 25 C-Ato- 
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men oder Alkoxylierungsprodukten solcher Alkohole, Halbamide der Maleinsaure, Salze der genannten 
Monomeren oder Mischungen dieser Verbindungen als hydrophile Monomere mit einer anjonischen Grup- 
pe 

einpolymerisiert enthatten und eine Molmasse M w von 1 500 bis 100 000 haben. 

[0019] Bevorzugt werden als anionische Dispergiermittel Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid mit C 4 - 
bis C 12 -Olefinen, besonders bevorzugt C 8 -Olefine wie Octen-1 und Diisobuten. Ganz besonders bevorzugt ist 
Diisobuten. Das molare Verhaltnis zwischen Maleinsaureanhydrid und Olefin liegt z.B. im Bereich 0,9 : 1 bis 3 
: 1 , bevorzugt von 0,95 : 1 bis 1 ,5 : 1 . Diese Copolymerisate werden bevorzugt in hydrolysierter Form als wafi- 
rige Losung oder Dispersionen eingesetzt, wobei die Anhydridgruppe geoffnet vorliegt und die Carboxylgrup- 
pen vorzugsweise zum Teil oder ganz neutralisiert sind. Zur Neutralisation werden folgende Basen eingesetzt: 
Alkalimetallbasen, wie Natrium hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Erdalkalisalze 
wie Calciumhydroxid, Calciumcarbonat, Magnesiumhydroxid, Ammoniak, primare, sekundare oder tertiare 
Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, Diethanolamin, Ethanolamin, Morpholin etc.. 

[0020] Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure nicht ausreichend wasserioslich sind, 
werden sie in Form von wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die entsprechenden Alkalime- 
tall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. Die Molmasse M w der amphiphilen Copolymerisate betragt bei- 
spielsweise 800 bis 250 000, meistens 1 000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 3000 bis 
20000, insbesondere von 1 500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen Copolymerisate betragen bei- 
spielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg KOH/g Polymer. 

[0021] Die amphiphilen Copolymeren werden z.B. in Mengen von 0,05 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, als anionisches Dispergiermittel zur Herstellung der Lei- 
mungsmittei-Dispersionen eingesetzt. Vorzugsweise verwendet man die amphiphilen Copolymerisate in Men- 
gen von 0,1 bis 2, insbesondere 0,6 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das zu dispergierende Leimungsmittel. Bei 
alleiniger Verwendung von amphiphilen Copolymerisaten als Dispergiermittel erhalt man wafirige Leimungs- 
mittel-Dispersionen, die formaldehydfrei und lagerstabil sind. 

[0022] Urn wafirige, anionische Leimungsmittel-Dispersionen herzustellen, kann man beispielsweise eine 
wafirige Losung mindestens eines Kondensationsprodukts oder mindestens eines amphiphilen Copolymeri- 
sats vorlegen und darin bei Temperaturen von beispielsweise 20 bis 100, vorzugsweise 40 bis 90°C das Lei- 
mungsmittel dispergieren. Das Leimungsmittel wird dabei vorzugsweise in Form einer Schmelze zugegeben 
und unter starkem Ruhren bzw. Scheren dispergiert. Die entstehende Dispersion wird jeweils gekuhlt. Auf die- 
se Weise kann man beispielsweise wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersionen herstellen, 
die 6 bis 65 Gew.-% eines Alkyldiketens als Leimungsmittel dispergiert enthalten. Bevorzugt sind hochkonzen- 
trierte Leimungsmittel-Dispersionen, die beispielsweise 25 bis 60 Gew.-% eines Alkyldiketens als Leimungs- 
mittel in Gegenwart von 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines Kondensationsprodukts aus Naphthalinsulfonsaure und 
Formaldehyd oder mindestens eines Kondensationsprodukts aus (b), (c) und/oder (d) dispergiert enthalten. 
[0023] Weitere bevorzugt in Betracht kommende Leimungsmittel-Dispersionen enthalten 25 bis 60 Gew.-% 
eines Alkyldiketens als Leimungsmittel und 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines amphiphilen Copolymerisats aus 

(i) 95 bis 50 Gew-% Isobuten, Diisobuten; Styrol oder deren Mischungen und 

(ii) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure oder deren Mischun- 
gen 

oder eines wasserloslichen Salzes eines solchen Copolymerisats. 

[0024] Solche hochkonzentrierten Leimungsmittel-Dispersionen haben eine relativ geringe Viskositat, z.B. in 
dem Bereich von 20 bis 100 mpas (gemessen mit einem Brookfield Viskosimeter und einer Temperatur von 
20°C). Bei der Herstellung der walirigen Dispersionen betragt der pH-Wert beispielsweise 2 bis 8 und liegt vor- 
zugsweise in dem Bereich von 3 bis 4. Man erhalt wafirige, anionisch eingestellte Leimungsmittel-Dispersio- 
nen mit einer mittleren Teilchengrofie der Leimungsmittel in dem Bereich von 0,1 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 
1,5 urn. 

[0025] Die anionisch eingestellten Alkyldiketendispersionen konnen gegebenenfalls durch Zugabe einer aus- 
reichenden Menge an kationischer Starke kationisch eingestellt werden. 

[0026] Erfindungsgemafi wird mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer als Promotor fur Al- 
kyldiketenleimungsmittel verwendet. Die Menge an kationischen Polymeren betragt beispielsweise 0,01 bis 2,0 
Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf trockene Cellulosefasern. 

[0027] Vinylamineinheiten enthaltende Potymere sind bekannt, vgl. US-A-4,421 ,602, US-A-5,334,287, 
EP-A-0 216 387, US-A-5,981 ,689, WO-A-00/63295 und US-A-6,121 ,409. Sie werden durch Hydrolyse von of- 
fenkettigen N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthaltenden Polymeren hergestellt. Diese Polymeren sind z.B. 
erhaltlich durch Polymerisieren von N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vi- 
nyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid und N-Vinylpropionamid. Die genannten Monomeren konnen 
entweder allein oder zusammen mit anderen Monomeren polymerisiert werden. 
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[0028] Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinylcarbonsaureamiden copolymerisiert 
werden, kommen alle damit copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur sind Vinylester 
von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat und Vinylether.wie C r bis C 6 -Alkylvinyiether, z.B. Methyl- Oder Ethylvinylether. Weitere geeignete 
Comonomere sind Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C B -Carbonsauren, beispiels- 
weise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat, Acrylamid und Methacrylamid so- 
wie Acrylnitril und Meth acrylnitril. 

[0029] Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen Oder bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei 
jeweils nur eine OH-Gruppe verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester 
von Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere geeignete Comonomere sind Ester von 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylaminoethylacrylat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopro- 
pylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diet- 
hylaminobutylacrylat. Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze mit Mineralsauren 
wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Salpetersaure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quatemierter Form eingesetzt werden. Geeignete Qua- 
ternierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, M ethyl chlo rid, Ethylchlorid oder Benzylchlo- 
rid. 

[0030] Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylamid, 
Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methyimethacrylamid, 
N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth)acrylamide, wie z.B. Di- 
methylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoe- 
thylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylme- 
thacrylamid und Diethylaminopropylmethacrylamid. 

[0031] Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Viny lea pro lactam, Acrylnitril, Me- 
thacrylnitril, N-Vinylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vi- 
nyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinyli- 
midazolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline 
werden aufler in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neutralisierter 
oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethyl- 
sulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. In Frage kommen auch Diallyldialkylammonium- 
halogenide wie z.B. Diallyldimethylammoniumchlorid. 
[0032] Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

- 95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines N-Vinylcarbonsaureamids und 

- 5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit copolymerisierbare monoethylenisch unge- 
sattigte Monomere 

in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise frei von Sauregruppen. 
[0033] Urn Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht man vorzugsweise von Homopo- 
lymerisaten des N-Vinylformamids oder von Copolymerisaten aus, die durch Copolymerisieren von 

- N-Vinylformamid mit 

-Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstoff, N-Vinylpyrroli- 
don oder C r bis C 6 -Alkylvinylethern 

und anschlieliende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate unter BHdung von Vinylamineinheiten aus 
den einpolymerisierten N-Vinylformamideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad z.B. 1 bis 100 
mol-%, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% betragt. Der Hydrolysegrad betragt insbesondere 80 bis 100 mol-%. 
Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einwirkung von 
Sauren, Basen oder Enzymen. Bei Verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die Vinylamineinheiten 
der Polymerisate als Ammoniumsalz vor, wahrend bei der Hydrolyse mit Basen die freie Aminogruppen ent- 
stehen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere konnen in Form der freien Basen, der Ammoniaksalze 
oder auch in quatemierter Form als Promotor eingesetzt werden. 

[0034] In den meisten Fallen betragt der Hydrolysegrad der verwendeten Homo- und Copolymerisate 90 bis 
95 mol-%. Der Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt der Polymerisate an 
Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse 
der N-Vinylformamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten ein- 
treten. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymerisate in Gegenwart von 
Natronlauge durchfuhrt. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert. 
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Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden 
Homo und Copolymeren konnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidineinheiten enthalten, die z.B. durch 
Reaktion von Ameisensaure mit zwei benachbarten Aminogruppen Oder durch intramolekulare Reaktion einer 
Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. von einpolymerisiertem N-Vinylformamid entsteht. Die 
Molmassen M w der Vinylamineinheiten enthaltenden Poiymerisate betragen z.B. 500 bis 10 Millionen, vorzugs- 
weise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt durch Lichtstreuung). Dieser Molmassenbereich entspricht beispielswei- 
se K-Werten von 30 bis 150, vorzugsweise 60 bis 90 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wassriger Koch- 
salzlosung bei 25°C, einen pH-Wert von 7 uhd einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). Besonders be- 
vorzugt werden kationische Polymere eingesetzt, die K-Werte von 85 bis 90 haben. 

[0035] Die mittleren Molmassen M w der Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren betragen z.B. 8000 bis 
2 Millionen, vorzugsweise 70000 bis 240000. 

[0036] Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise in salzfreier Form eingesetzt. 
Salzfreie wassrige Losungen von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten konnen beispielsweise aus 
den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerlosungen mit Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membra- 
nen bei Trenngrenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 10 000 bis 300 000 Dalton 
hergestellt werden. 

[0037] Auch Derivate von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren konnen als kationische Polymere ein- 
gesetzt werden. So ist es beispielsweise moglich, aus den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren durch 
Amidierung, Alkylierung, Sulfonamidbildung, Harnstoffbildung, Thiohamstoffbildung, Carbamatbildung, Acylie- 
rung, Carboximethylierung, Phosphonomethylierung oder Michaeladdition der Aminogruppen des Polymeren 
eine Vielzahl von geeigneten Derivaten herzustellen. Von besonderem Interesse sind hierbei unvernetzte Po- 
lyvinylguanidine, die durch Reaktion von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren, vorzugsweise Polyvinyl- 
aminen, mit Cyanamid (R 1 R 2 N-CN, wobei R 1 , R 2 = H, C1- bis C4-Alkyl, C3- bis C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, 
alkyfsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeuten) zuganglich sind, vgl. US-A-6,087,448, Spalte 3, Zeile 64 
bis Spalte 5, Zeile 14. 

[0038] Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren gehoren auch hydrolysierte Pfropfpolymerisate 
von beispielsweise N-Vinylformamid auf Polyalkylenglykolen, Polyvinylacetat, Polyvinylalkolhol, Polyvinyl- 
formamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchariden oder Monosacchariden. Die Pfropfpolymerisate 
sind dadurch erhaltlich, dad man beispielsweise N-Vinylformamid in walirigem Medium in Gegenwart mindes- 
tens einer der genannten Pfropfgrundlagen gegebenenfalls zusammen mit copolymerisierbaren anderen Mo- 
nomeren radikalisch polymerisiert und die aufgepfropften Vinylformamideinheiten anschliefiend in bekannten 
Weise zu Vinylamineinheiten hydrolysiert. 

[0039] Bevorzugt in Betracht kommende Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind Vinylamin-Homopo- 
lymere, 10 bis 95% hydrolysierte Polyvinylformamide, partiell oder vollstandig, vorzugsweise zu 90 -95% hy- 
drolysierte Copolymehsate aus Vinylformamid und Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon oder Acrylamid je- 
weils mit K-Werten von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 90. 

[0040] Die Herstellung von Papier, Pappe und Karton erfolgt ublicherweise durch Entwassern einer Auf- 
schlammung von Cellulosefasern. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Kraftzellstoff. Von besonde- 
rem Interesse ist weiterhin der Einsatz von TMP und CTMP Der pH-Wert der Cellulosefaseraufschlammung 
betragt beispielsweise 4 bis 8, vorzugsweise 6 bis B. Die Entwasserung des Papierstoffs kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich auf einer Papiermaschine vorgenommen werden. Die Reihenfolge der Zugabe von kationi- 
schem Polymer, Masseleimungsmittel und Retentionsmittel kann beliebig gewahlt werden. Bevorzugt wird 
aber eine Verfahrensweise, bei der man zu der walirigen Cellulosefaseraufschlammung eine Mischung aus 
einer waftrigen Alkyldiketendispersion und mindestens einer Vinylamineinheiten enthaltenden Verbindung 
oder zunachst das kationische Polymer, vorzugsweise Polyvinylamin, und anschlieftend mindestens ein Alkyl- 
ketendimer, oder eine Mischung von Alkylketendimeren zusetzt. Danach dosiert man vorzugsweise mindes- 
tens ein Retentionsmittel. Gemali einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird zunachst mindestens ein 
Alkyldiketen, dann das Retentionsmittel und zuletzt das Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisat dosiert. 
Alkylketendimere werden beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,2 
Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff, bei der Masseleimung von Papier verwendet. Falls die 
wassrigen Dispersion der Alkylketendimeren bereits mindestens ein als Promoter einzusetzendes Vinylamin- 
einheiten enthaltendes Polymer enthalten, so setzt man beispielsweise, bezogen auf Alkylketendimer, 0,01 % 
bis 2 %, vorzugsweise 0,1 % bis 1% Gew % des Promoters ein. 

[0041] Nach dem Entwassern des Papierstoffs und Trocknen des Papierprodukts erhalt man in der Masse 
geleimte Papierprodukte wie Papier, Pappe oder Karton mit einem Flachengewicht von z.B. 20 bis 400 g/m 2 , 
vorzugsweise 40 bis 220 g/m 2 . 

[0042] Das Entwassern des Papierstoffs erfolgt vorzugsweise zusatzlich in Gegenwart eines Retentionsmit- 
tels. Neben anionischen Retentionsmitteln oder nichtionischen Retentionsmitteln wie Polyacrylamiden werden 
bevorzugt kationische Polymere als Retentions- und als Entwasserungshilfsmittei eingesetzt. Dadurch wird 
eine signifikante Verbesserung der Runnability der Papiermaschinen erreicht. 
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[0043] Als kationische Retentionsmittel kann man samtliche dafur im Handel erhaltlichen Produkte verwen- 
den. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn kationische Polyacrylamide, Polydiallyldimethylammonium- 
chloride, hochmolekulare Polyvinylamine, hochmolekulare Polyvinylamine mit K-Werten von mehrals 150, Po- 
lyethylenimine, Polyamine mit einer Molmasse von mehr als 50 000, modifizierte Polyamine, die mit Ethyleni- 
min gepfropft und gegebenenfalls vemetztsind, Polyetheramide, Polyvinylimidazole, Polyvinylpyrrolidine, Po- 
lyvinyl imidazoline, Polyvinyltetrahydropyrine, Polyfdialkylaminoalkylvinylether), Poly(dialky1aminoal- 
kyl(meth)acrylate) in protonierter Oder in quatemierter Form sowie urn Polyamidoamine aus einer Dicarbon- 
saure wie Adipinsaure und Polyalkylenpolyaminen wie Diethylentriaminamin, die mit Ethylenimin gepfropft und 
mit Polyethylenglykoldichlorhydrinethern gemali der Lehre der DE-B-24 34 816 vernetzt sind Oder urn Polya- 
midoamine, die mit Epichlorhydrin zu wasserloslichen Kondensationsprodukten umgesetzt sind sowie um Co- 
polymerisate von Acrylamid oder Methacrylamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten, bei- 
spielsweise Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat in Form des Salzes mit Salzsaure 
oder in mit Methylchlorid quatemierter Form. Weitere geeignete Retentionsmittel sind sogenannte Microparti- 
kelsysteme aus kationischen Polymeren wie kationischer Starke und feinteiliger Kieselsaure oder aus kationi- 
schen Polymeren wie kationischem Polyacrylamid und Bentonit. 

[0044] Die kationischen Polymerisate, die als Retentionsmittel eingesetzt werden, haben beispielsweise 
K-Werte nach Fikentscher von mehr als 1 50 (bestimmt in 5 %iger wafcriger Kochsalzlosung bei einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-%, einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7). Sie werden vorzugs- 
weise in Mengen von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockene Cellulosefasem, eingesetzt. 
[0045] Falls sich aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten die Prozentangaben in den Bei- 
spielen Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Ceilulose-Chemie, Bd. 13, 58-64 und 
71-74 (1932) in 5 %iger wafcriger Kochsalzlosung bei einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7 
bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. Die Molmassen Mw der Polymeren wurden durch 
Lichtstreuung gemessen. 

Beispiele 
Cobb-Wert 

[0046] Bestimmung erfolgte nach DIN 53 1 32 durch Lagerung der Papierblatter fur einen Zeitraum von 60 Se- 
kunden in Wasser. Die Wasseraufnahme wird in g/m 2 angegeben. 

[0047] Die HST-Werte wurden mit Hilfe des Hercules Size Testers gemafc TAPPI Test Methode T530 pm-89 
bestimmt. 

Dispersion 1 

[0048] Waftrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 12 % Stearyldiketen und 2% kationischer Starke. 

Dispersion 2 

[0049] SWafcrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 12 % Stearyldiketen und 2% kationischer Starke 
sowie zusatzlich 0,12, bezogen auf Stearyldiketen, eines Polyvinylamins mit einem K-Wert von 90. 

Dispersion 3 

[0050] WaGrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 1 2 % Stearyldiketen und 2% kationischer Starke so- 
wie zusatzlich 0,12, bezogen auf Stearyldiketen, eines hydrolysierten Polyvinyiformamids mit einem Hydroly- 
segrad von 81% und einem K-Wert von 90. 

Dispersion 4 

[0051 ] Walirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 1 2 % Stearyldiketen und 2% kationischer Starke so- 
wie zusatzlich 0,12, bezogen auf Stearyldiketen, eines modifizierten, hydrolysierten Polyvinylfomamids mit ei- 
nem Hydrolysegrad von 95% und einem K-Wert von 90, wobei die Mod ifizie rung durch Umsetzung des teilwei- 
se hydrolysierten Polyvinyiformamids (67 mol.-% Vinylformamid- und 33 mol.-% Vinylamineinheiten) gemafi 
Beispiel 2 der WO-A-00/26468 durchgefuhrt wurde. 

Beispiel 1 * 

[0052] Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus einer vollstandig gebleichten Mischung von 70 
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% Kiefern- und 30 % Birkensulfatzellstoff mit einem Mahlgrad von 35° (Schopper-Riegler) gab man, jeweils be- 
zogen auf trockenes Cellulosefasergemisch, die in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Mengen an Dispersio- 
nen 1 bis 4,20% Calciumcarbonat, 0,6% einer kationischen Maisstarke und 0,04% eines kationischen Polyac- 
rylamids (Polyurin® KE2020) als Retentionsmittel. Der pH-Wert der Mischung wurde auf 7,0 eingestellt. Die Mi- 
schung wurde anschlieflend auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner zu einem Blatt mit einem Flachengewicht 
von 1 00 g/m2 verarbeitet Das Blatt wurde dann auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei einer Tem- 
peratur von 90°C auf einen Wassergehalt von 7% getrocknet. Unmittelbar nach dem Trocknen wurden der 
Cobb-Wert und der HST-Wert der Blatter bestimmt. Die Blatter wurden dann 24 Stunden bei 25°C und einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 50% gelagert. Die Messungen wurden anschlieliend wiederholt. Die dabei erhal- 
tenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben. 

Tabelle 1 



Test 
Nr. 


Dispersion 


[ % ] Stearyldiketen , 
bez . auf trockenen 
Papierstoff 


Cobb 60 in 
g/mZ sofort 


Cobb 60 in 
g/m2 nach 24h 


1 


Dispersion 1 


0,07 


56 


32 


2 


Dispersion 1 


0,1 


45 


25 


3 


Dispersion 2 


0,07 


44 


29 


4 


Dispersion 2 


0,1 


33 


25 


5 


Dispersion 3 


0, 07 


40 


28 


6 


Dispersion 3 


0,1 


34 


24 


7 


Dispersion 4 


0,1 


31 


24 



Test Nr. 1. und 2 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 3 bis 7 sind Beispiele gemali Erfindung. 

Tabelle 2 



Test 


Dispersion 


Menge Dispersion 


HST in Sek. 


HST in Sek. 


Nr. 




% Fibre Mass 


Sofort 


Nach 24h 


8 


Dispersion 1 


0,07 


32 


122 


9 


Dispersion 1 


0,1 


128 


256 


10 


Dispersion 2 


0,07 


92 


143 


11 


Dispersion 2 


0,1 


187 


299 


12 


Dispersion 3 


0,07 


88 


151 


13 


Dispersion 3 


0,1 


167 


278 


14 


Dispersion 4 


0,1 


195 


295 



Test Nr. 8 und 9 sind Vergleichsbeispiele, die Tests 10 bis 14 sind Beispiele gemaft Erfindung. 



Patentanspruche 

1 . Verwendung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit einem K-Wert (bestimmt in 5%iger 
wafiriger Kochsalzlosung bei 25°C, einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) 
von 30 bis 150 als Promoter fur die Masseleimung von Papier mit Alkyldiketenen. 

2. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft der K-Wert der Vinylamineinheiten enthal- 
tenden Polymeren 60 bis 90 betragt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Vinylamineinheiten enthal- 
tende Polymere hydrolysierte Poly-N-vinylformamide mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 100% einsetzt. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man als Vinyleinheiten 
enthaltende Polymere hydrolysierte Po1y-N-vinylformamide mit einem Hydrolysegrad von 70 bis 100 einsetzt. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man Polyvinylamin als 
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Promoter einsetzt. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali man die Vinylaminein- 
heiten enthaltenden Polymeren in einer Menge von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, 
einsetzt. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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